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1 

Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation 
Beschreibung 

5 Die vorliegende ErRndung betriffl ein Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen entha!- 
tend eine OrganoObergangsmetallv^rbindung und als Cokatelysator eine lonische Verbindung 
au^ebaut aus Aluminium und Trifluormethytgruppen entlialtenden Anionen und iewissauren Ka- 
tionen oder Br5nsted-Sauren als Kationen. Weiterhin betriffl die voriiegende ErRndung Verfahren 
zur Herstellung solcher Katelysatorsystenie und Verfahren zur Polymerisation von Olefinen. be! 

1 0 denen diese Katalysatorsysteme eingesetzt werden. 

OrganoQbergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe sind als Katalysatoren fDr die 
Olefinpolymerisation von groSem Interesse, weil sich mit ihnen Polyoiefine synthetlsieren lassen, 
die mit hericdmmllchen Ziegter-Natta-Katalysatoren nicht zugdnglicli sind. Beispielsweise fQhren 
15 solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren mit einer engen Molmassenverteilung und einem 
einheitlichen Comonomereinbau. 

Darfiit OrganoQbergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe als Katalysatoren fDr die 
Olefinpolymerisation wirksam sind, ist es notwendig, diese mit weiteren, als Cokatalysatoren die- 
20 nenden Verbindungen umzusetzen. Eine hSufig eingesetzte Klasse von Cokatalysatoren sind 
Alumoxane wie Methylalumoxan (MAO). Diese haben allerdings den Nachteil. dafi sie in hohem 
OberschuB eingesetzt werden mQssen. Weitertiin kOnnen als Cokatalysatoren auch Verbindun- 
gen verwendet werden, die OrganoQbergangsmetallverbindungen in kationische Komplexe Qber- 
fQhren. 

25 

EP-A427 697 offenbart beispielsweise Katalysatorsysteme enthaltend eine neutrale Metallocen- 
I verbindung. ein Aluminiumalkyl und eine Lewis-SSure wie Trispentafluorphenylboran. Homogene 
Olefinpolymerisationskatalysatoren werden auch in EP 520 732 durch Umsetzung einer Ober- 
gangsmetallverbindung enthaltend ir-gebundene Liganden mit einer Lewis-SSure wie Trispen- 
30 tafluorphenylboran erhalten. 

EP-A 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl- 
Veri^indungen und Salzen der Forni [RaNHHEPhJ' erhSltlich sind. In US-A 5.384,299 werden 
ionische Polymerisationskatalysatoren offenbart, die durch nicht-koordlnierende Anionen stabili- 
35 siert werden, wobei auch diese aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form 
[R3NH]*[BPh4r erhSltlich sind. 
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2 

I. Krossing. Chem. Eur. J. 2001, 7, Seiten 490 - 502 beschreibt die Herstellung und Charakterisle- 
rung spezieller Silberpolyfluoroalkoxyaluminate, in denen schwach l<oordinierende Anionen vor- 
liegen. 

5 Nachteilig an den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsystemen zur 
Olefinpolymerisation ist jeweils, dass die verwendeten Einsatzstoffe in der Regel sehr teuer sind 
und die Polymerisationsaktivitdten der Katalysatorsysteme noch verbesserungs^hig sind. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Katalysatorsysteme zur Polymerisation von 
10 Olefinen zu finden, zu deren Herstellung relativ preiswerte Einsatzstoffe eingesetzt werden l<5n- 
nen und die eine hohe Polymerisationsaktivitat aufweisen bzw. bei denen fOr eine gute Polymeria 
sationsaktivitat lediglich eine geringere Menge an teuren Einsatzstoffen benGtigt wird oder preis- 
wertere Einsatzstoffe venvendet werden k6nnen. 

15 DemgemSB wurden Katalysatorsysteme zur Olefinpolymerisation gefunden, enthaltend eine Or- 
ganoQbergangsmetallverbindung und als Cokatalysator eine ionlsche Verbindung au^ebaut aus 
Anionen der allgemeinen Forniel (la), 

20 [a1(OR\] (la) 

worin 

gleich oder verschieden Ist und unabhSngig voneinander fQr Reste R^R^(CF3)2 steht, 

25 

R^ ein Kohlenstoff- oder Siliciumatom ist und 

*R^ for Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl. Ci-Czo-FluoroalkyI, Ce-Czo-Aryl, Ce-Czo-Fluoroaryl. C7-C40- 
Arylalky, C7-C4o-Fluoroarylalkyl. CrC40"Alkylaryl, C7-C4o-Fluoroalkylaryl oder eine SiRV 
30 Gruppe steht, worin 

R^ gleich oder verschieden ist und fQr Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2{rFluoroalkyl, Ce-Cao-Aryl, C6-C20- 
Fluoroaryl, C7-C4(rArylalky, CrC4irFluoroarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C40- 
Fluoroalkylaryl steht, 

35 

und lewissauren Kationen oder BrOnsted-Sauren als Kationen. 

Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatorsysteme und Verfahren zur Poly- 
merisation von Olefinen, bei denen diese Katalysatorsysteme eingesetzt werden, gefunden. 

40 
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Die erfindungsgemaiien Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation von Olefinen und vor 
allem zur Polymerisation von a-Oleflnen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandlgen Doppelbin- 
dungen. Geeignete Monomere kOnnen funktionalisierte oleflnisch ungesSttlgte VertDindungen wie 
Ester- Oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsdure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate 

5 Oder Acrylnitril sain. Bevorzugt slnd unpolare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsub- 
stituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare oder verzweigte C2-C12- 
1-Alkene, Insbesondere lineare C2-Cio-1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1- 
Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder verzweigte C2-Cio-1-Alkene wie 4-Methyl-1-penten, 
konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, oder 1.7-Octadien oder 

10 vinylaromatisclie Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol. Es kennen auch Gemlsche 
aus verschiedenen a-Otefinen polymerisiert werden. 

Geeignete Olefine sind aucii solche, bei denen die Doppelbindung Tell einer.cyclischen Struktur 
1st. die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfQr sind Cyclopenten, Nor- 
1'5 bomen, Tetracyclododecen oder Methylnorbomen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-norbomen, Nor- 
bomadien oder Ethylnorbomadien. 

Es kOnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. 

20 Insbesondere lassen sich die erfindungsgemaGen getrSgerten Cokatalysatoren zur Polymerisati- 
on Oder Copolymerisation von Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethy- 
len polymerisation werden bevorzugt Ca-Cs-a-Olefme, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen 
und/oder 1-Octen verwendet Bevorzugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation slnd 
Ethylen und/oder 1-Buten, 

25 

Als Cokatalysator enthalten die erfindungsgemdHen Katalysatorsysteme eine ionische Verbln- 
dung enthaltend Anionen der allgemeinen Formel (la), 

[ AI(OR^), ] (la) 

worin 

gleich oder verschieden und bevorzugt gleich ist und unabhSngig voneinander fQr Reste 
35 R^R^{CF3)2 steht 

R^ ein Kohlenstoff- oder Siliciumatom und bevorzugt ein Kohlenstoffatom ist und 
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for Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyli bevorzugt Ci-CMIkyI und insbesondere Methyl, C1-C20- 
Fluoroalkyl, bevorzugt Ci-C4-FIuoroa!kyl und insbesondere Trifluomnethyl, Ce-Cao-Aryl und 
bevorzugt Phenyl, Ce-Czo-Fluoroaryl und bevorzugt Pentafluorphenyl, C7-C4o-Arylalky. C7- 
C4o-Fluoroarylalkyl. C7-C40"Alkylaryl, C7-C4o-Fluoroalkylaryl Oder sine SiR^a-Gruppe steht, 
worin 

R"* gleich oder verschieden ist und fOr CrC2(rAlkyl, CrCzo-FluoroalkyI, bevorzugt C1-C4- 
FiuofDaikyl und insbesondere Trifluomnethyl, C6-C2o-Aryl, Ce-Cao-Fluoroaryl. C7-C40- 
Arylalky, C7-C4o-Fluoroarylalkyl. CrC4o-Alkylaryl Oder CrC4o-Fluoroalkylaryl stehL 

BeispielefQrgeeignete Reste R^ sind C(CF3)3, CCH3(CF3)2. CH(CF3)2, CPh{CF3)2, C(C6F5)(CF3)2, 
C{Si(CF3)3}3. Si(CF3)3, SiCH3(CF3)2, SiPh(CF3)2. wobei C(CF3)3. CCH3{CF3)2. CH(CF3)2 und 
CPh{CF3)2 uhd insbesondere C(CF3)3 bevorzugt sInd. 

1 5 Besonders bevorzugte Beispiele fQr Anionen der allgemeinen Fonmel (la) sInd AI[OC(CF3)3]4", 
AI[OCCH3(CF3)2]4', AI[OCH(CF3)2]4' und AI[OCPh(CF3)2]4" und insbesondere AI[OC{CF3)3]4- 

Die Gegenionen der Anlonen der allgemeinen Formel (la) kGnnen lewissaure Kationen oder als 
Kationen vorliegende Bronsted-Sduren sein. 



10 



20 



25 



35 



Geeignete lewissauren Kationen sind Kationen der allgemeinen Formel (lb), 

d+ 



[ ((M')^)QiQ2...Q, ] (lb) 



worin ■ 

ein Element der 1. bis 16. Gruppe des Perlodensystems der Elemente bedeutet, 

30 Qi bis Qz for einfach negativ geladene Reste wie Ci-CzB-AlkyI, Ce-Cisr-Aryl, Alkylaryl, Arylal- 
kyl, HaiogenalkyI, Halogenaryl mit jewells 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 
28 G-Atome Im Alkylrest, CV-Cicr^ycloalkyl, welches gegebenenfells mit Ci-Cicr- 
Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen. Ci-C28-Alkoxy, Cer-Cie-Aryloxy. Silyl- 
oder Mercaptylgruppen stehen, 



eine ganze Zahlen von 1 bis 6 und 
ganze Zahlen von 0 bis 5 bedeutet, und 
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d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch grCBer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfbniumkationen sowie 
kationlsche Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sInd das Tiiphenylmethylkatlon, das Silber- 
5 kation und das l.r-Dimethylferrocenylkation zu nennen. 

Geeignete als Kationen voijlegende BrOnsted-Sdure weisen die allgemeinen Formal (Ic) auf, 

10 [ ^^'^^ ] (Ic) 

worin 

A ein Element der 1 5. Gruppe des Periodensystems der Elemente und Insbesondere Stick- 
1 5 stoff bedeutet und 

.R® gleich oder verschieden ist und unabhSngig voneinander fQr Ci-C2o-Alkyl, Ci-Cao- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-AIkoxy, Ce-Czo-Aryl, Ce-Czo-Halogenaryl. Ce-Cao-Aryloxy. C7-C40- 
Arylalkyl, Cr-C4crHalogenarylalkyl, CrC4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkylaryl steht. 
20 • 

Ais Bronsted-Sauren werden insbesondere protonierte Amin- oder Anilinderivate bevorzugt Be- 
vorzugte Kationen sind N.N-Dimethylanilinlum, N,N-Dimethylcq(lohexylammonlum und N,N-Di- 
methylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

25 Vorzugsweise werden als Gegenionen der Anionen der allgemeinen Formel (la) als Kationen 
vorllegende BrOnsted-SSuren eingesetzte, wodurch Cokatalysator die allgemeine Formel (II) er- 
halten werden, 

[a\{OR\ ] [ AR',H ] (11) 
worin A, R'' und R^ die oben genannten Bedeutungen haben. 

Die Herstellung der die Anionen der allgemeinen Fomnel (la) enthaltenden Cokatalysatoren kann 
35 beispielsweise nach dem in I. Krossing, Chem. Eur. J. 2001. 7, Seiten 490 - 502 beschriebenen 
Verfehren erfolgen. Hierbei wird LiAIH4 mit dem oder den entspreclienden Alkoholen HOR^ um- 
gesetzt, wodurch das Lithiumsalz der Anionen der allgemeinen Formel (la) erhaiten wird. Dieses 
Lithiumsalz kann als solches als Cokatalysator der erfindungsgemSBen Katalysatorsysteme ein- 
gesetzt werden. Vorzugsweise wird das Lithiumkation jedoch durch andere Kationen, insbesonde- 
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6 

re der allgemeinen Formeln (lb) Oder (Ic) ersetzt. Der Austausch durch das Silberkation wird 
ebenfalls in I. Krossing. Chem. Eur. J. 2001, 7. Seiten 490 - 502 beschriebenen. MOglichkeiten, 
wie andere Kationen als Gegenionen der Anionen der allgemeinen Fonmel (la) eingefOhrt werden 
kdnnen, sind zudem dem Fachmann bekannt 

5 

Die erfindungsgemaaen Katalysatorsysteme zur Olefinpolymerisation enthalten weiterhin minde- 
stens eine OrganoQbergangsmetallverbindung. Hierbei kommen als OrganoQbergangsmetallver- 
bindung prinziplell alle organische Gmppen enthaltenden Verbindungen der dbergangsmetalle 
der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems Oder der Lanthaniden in Betracht, die nach Reaktion 

10 mit dem Cokatalysator und gegebenenfalls Organometallverbindungen fOr die Olefinpolymerisati- 
on aktive Katalysatoren bilden. Oblicherweise handelt es sich hierbei um Verbindungen. bef de- 
nen mindestens ein ein- oder mehrzShniger Ligand Qber Sigma- Oder Pi-Bindung an das Zenr 
tralatom gebunden ist Ms LIganden kommen sowohl solche in Betracht, die Cyclopentadienylre- 
ste enthalten, als auch solche. die frel von Cyclopentadienylresten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 

1 5 1 00. Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher fQr die Olefinpolymerisation geeigneter OrganoObergangs- 
metaliverbindungen beschrieben. Weiteriiin sind auch mehri<emige Cyclopentadienylkomplexe fOr 
die Olefinpolymerisation geeignet 

Geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen sind insbesondere solche mit mindestens einem 
20 Cyclopentadienyltyp-Liganden, wobei die mit zwei Cyclopentadienyltyp-Liganden gemeinhin als 
Metallocenkomplexe bezeichnet werden. Von den OrganoQbergangsmetallverbindungen mit min- 
destens einem Cyclopentadienyltyp-Liganden eignen sich besonders solche der allgemeinen 
Fomnel (III) 



25 



30 




in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

35 

M^'^ Titan. Ziriconium. Hafnium. Vanadium, Niob. Tantal. Chrom. MolybdSn oder 

Wolfram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der 
Lanthaniden, 

40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU078/03 



LU6155 



7 



X^^ glelch Oder verschieden sind und unabhSngig voneinander Fluor, Chlor. Brom. 

Jod, Wasserstoff. CrCio-AlkyI, Ca-Cio-Alkenyl, Ce-Cis-Aryl. C7-C4o-Alkylaryl. 
C7-^4o-Arylalkyl. -OR^ Oder -NR^R^'^ bedeuten Oder zwei Reste X'^ mitein- 
ander verbunden sind und belsplelsweise fQr einen substituierten oder unsub- 
5 stituierten Dlenliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, oder eine Bi- 

aryloxygruppierung stehen, wobei 

R^und R^'^ Ci-C,crAlkyl, Cg-Cis-Aryl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl. Fluoraikyl oder 
Fluoraryi mit jeweils 1 bis 16 C-Atomen im Alkyirest und 6 bis 21 C-Atomen 
10 im Arylrest ist, 

n'^ 1,2 Oder 3 ist, wobei n'^- entsprechend der Wertigkeit von M den Wert aufweist. 

bei dem der IVIetallocenkomplex der allgemeinen Fomiel (III) ungeladen vor- 
liegt, 

15 " 

r6a unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C22-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cy- 

cloalkyi oder Cycloalkenyl. die ihrerseits durcli CrCio-Alkyl substltuiert sein 
kennen, Cz-Cza-Alkenyl, Ce-Cza-Aryl. C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl. -NR®%. 
-N(SiR°^3)2. -OR^. -OSiR°^. -SiR^\, wobei die Reste R^^ bis R^'' auch 
20 durcfi Halogen substituiert sein kOnnen und/oder je zwei Reste R'^^ bis R^. 

insbesondere benaclibarte Reste, mit den sie verbindenden Atomen zu einem 
bevorzugt fQnf-, secfis- oder siebengliedrigen Ring oder einem bevorzugt fQnf-, 
sechs- Oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher mindestens ein Atom aus 
der Gruppe N. P, O oder S enth§lt, verbunden sein kOnnen, wobei 



25 



30 



R«A gieich Oder verscfiieden Ci-Cio-Alkyl, Ca-Cio-CycloalkyI, Ce-Cis-Aryl, C1-C4- 

Alkoxy Oder Ce-Cio-Aryloxy sein kann und 



for X'' Oder ^ ^^-<^7^^>^'^'^ stelit. 



35 wobei die Reste 



l^^ bis R^^^ unabhSngig voneinander Wasserstoff. Ci-Cza-AlkyI, 5- bis 7--gliedriges Cy- 
cloalkyi oder Cycloalkenyl, die iiirerseits durch Ci-Cio-Alkyl substituiert sein 
kdnnen, Cz-Cza-Alkenyl. Ce-Caz-Aryl. C7-C4crArylalkyl, C7-C4(rAlkylaryl. 
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-NR^'*^, •N(SiR^^3)2, -OR^"^, -OSiR^^\ -SiR^^^. wobei die Reste R''^ bis 
R^ auch durch Halogen substituiert sein kOnnen und/oder Je zwei Reste R^^ 
bis R^, insbesondere benachbarte Reste, mit den sie verblndenden Atomen 
zu einem bevorzugt fOnf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring oder einem be- 
5 vorzugt fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus, welcher mindestens 

ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, verbunden sein IcOnnen, wo- 
bei 

R^^ gleich oder verschieden Ci-Cio-Alkyl, Ca-Cio-CycloalkyI, Cs-Cis-Aryl, CrC4- 

1 0 Alkoxy oder Ce-Cio-Aryloxy sein kann, 

Oder wobei die Reste R'''^ und Z'^ gemeinsam eine Grupplerung -R^^vA-A'^- bilden, in der 

j^16A j^16A j^l6A p16A p^16A j^lBA 

15 dISA I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 

|!j17A j!j17A jjjITA j!j17A j^nA jj^lTA 

d16A d16A „16A d16A qISA r,16A 

. f ? ? f ? ? 

C " ■■■ "~ I C C' I C' C C' ' ' " I 

20 j!^17A |lj17A jjjITA j!j17A ji^17A j^17A 



25 




111 -1 
-m'— C , O— M— 



-BR'^*-. -(BNR^^R"V. -AIR^^-, -Ge-, -Sn- . -0-, -S- , 
-SO- , -SOa- , -NR^*^- , -CO- , -PR^^- oder -(POR^^V ist, 



30 



wobei 



R , R und R' gleich oder verscliieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena- 
tom, eine Trimethylsilyigmppe, eine Ci-CnrAil<yigruppe, eine Ci-Cio- 
35 Fluorallcyigruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgaippe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine 

Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C7-Ci5-AII<ylaryloxygruppe, eine Ca-Cio- 
All<enylgruppe, eine C7-C4o-Arylall<yigruppe, eine C8-C4o-Aryia!l<enylgnippe 
oder eine C7-C4o-AII<ylary!gruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Re- 
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ste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufwei- 
senden gesSttigten Oder ungesSttigten Ring bilden, und 

Silicium, Genmanium oder Zinn, bevorzugt Silicium ist, 

5 

Oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, het^rocyclisches 
Ringsystem bedeutet, mit 

10 

R^®'^ unabhangig voneinander Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Cs-Cio-CycloalkyI, C7-C18- 

Alkylaryl oder-Si(R^%, 

R^ Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl. Ce-Cis-Aryl, das seinerseite mit CrC4-Alkylgruppen 

1 5 substituiert sein kann oder Ca-CicrCycloalkyI, 

1 Oder, falls A^ ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, he- 
terocyclisches Ringsystem ist, 1 oder 0 

20 Oder wobei die Reste R"*^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^^^- bilden. 

Bevorzugt sind die Reste in der allgemeinen Fonnet (III) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, Brom, 
Ci-C7-Alkyl Oder ArylalkyI, insbesopdere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

25 Von den OrganoQbergangsmetailverfoindungen der allgemeinen Formel (III) sind 




30 




(Ilia). 



35 
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(lllb); 




15 



20 




(lllc) und 



25 




30 



;iSA 




(Hid) 



bevorzugt. 



Von den Verbindungen der Fomnel (Ilia) sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 



35 



M 



1A 



Titan oder Chrom, 



Chlor, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder Aryloxy 
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15 



11 



die Zahl 1 oder 2 und 

bis rSa Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten oder zwei benachbarte Reste R^* bis 

R^ mit den sie verbindenden Atomen einen substitulerten oder unsubstituier- 
ten ungesdtttgten sechsgliedrigen Ring bilden. 

Von den Metallocenen der Fonnel (lllb) slnd als bevotzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M^'^ for Titan, Zirkonium, Hafnium oder Ciirom stelit, 

XA chlor, Ci-C4-Alkyl oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X fOr einen substi- 

tuierten oder unsubstituierten Butadienliganden steiien, 

1 Oder 2, bevorzugt 2 ist oder, falls M"^ fOr Clirom stelit, 0 bedeutet, 

R^* bis Wasserstoff. C-Ca-Alkyi. Ce-CKrAryi, -NR"*2, -OSiR"\ -SiR'^a oder - 

Si(R% und 

R*^ bis R'^ Wasserstoff, Ci-CrAlkyl. Ca-Cio-Aryi. -NR^a, -OSiR'»*3, -SiR^a oder - 
20 Si(R% 

Oder jeweils zwei Reste R^'^ bis R^'^ und/oder R'"" bis R^^'^ zusammen mit dam Cyclopentadienyl- 
ring eln Indenyi- oder substituiertes Indenyl-System bedeuten, 

25 Insbesondere sind die Verblndungen der Forniel (lllb) geeignet, in denen die Cyclopentadienylre- 
ste gleicli sind. 

Beispiele fOr besonders geeignete Verbindungen der Formel (lllb) sind 

Bis(cyclopentadienyl)2irl<oniumdichlorid, 
30 Bis(pentamethyIcyciopentadienyl)zirkoniurndlchlorid, 

Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid. 

Bis(ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(n-butylcyclopentadienyl)zlrkoniumdiclilorid, 

Bis(1-n-butyl-3-methylcyclopehtadienyl)zirkoniumdichlorid, 
35 Bis(indenyl)zirkonlumdichlorid, 

Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsilylcycIopentadienyl)ziri<oniumdich!orid 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 
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Von den Metallocenen der Fonnel (lllc) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

und gleich Oder verschieden sind und fOr Wasserstoff Oder Ci-Cio-Alitylgruppen 

stelien, 

5 

R^ und R^** gleich Oder verschieden sind und fDr Wasserstoff, eine IVIethyl-, Ethyl-, Iso- 
Propyl- Oder tert-Butytgruppe stehen. 

R^undR^^'^ Ci-C4-Alkyl und 

10 

R^undR^'"' Wasserstoff bedeuten 
Oder 

1 5 zwei benachbarte Reste R^ und R^ sowie R^*^ und R^** gemelnsam for 4 bis 44 C-Atome auf- 
welsende gesattigte oder ungesdttigte cyclische Gruppeh stehen, 

R^=* for -M^R'^^R"*- Oder -CR^^R"*-CR'^R"'^- stehtoder -BR^^- oder 

-BNR^^R"*- bedeutet. 

20 

M^^ fQr Titan, Zirkonium oder Hafriium und 

X* gleich oder verschieden fQr Chlor, Ci-C4-Alkyl, Benzyl. Phenyl oder C7-C15- 

Alkylaryloxy stehen. 

25 

Insbesondere geeignete Verbindungeri der Fonnel (lllc) sind solche der Formel (lllc') 



30 



36 
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5 



10 




(mc), 



15 inder 

die Reste R*^ gleich oder verschleden sind und Wasserstoff. Ci-Cio-Alkyl oder Ca-Cio-CycloalkyI, 
bevorzugt Methyl, Ethyl,. Isopropyl oder Cyclohexyl, C6-C2o-Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl oder 
Mesityl, C7-C4o-Arylalkyl. Cr'C4o-Alkylaryl. bevorzugt 4-tert-Butylphenyl Oder 3,5-Di-tert- 
20 butylphenyl, oder CB-C4o-Arylalkenyl bedeuten, 

und R^^ gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, bevorzugt i\/lethyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl Oder terL-Butyl, stehen, 

25 und die Ringe S und T gleich oder verschieden, gesattjgt, unges^ttigt oder teilweise gesdttigt 
k sind. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der l\^etallocene der Formel (I lie') sind bevorzugt In 
2- , 2,4- , 4,7- , 2,4,7- , 2,6- , 2.4,6- , 2.5,6- , 2.4,5,6- oder 2,4,5,6,7-Stellung, Insbesondere In 
30 2,4-Stellung substituiert, wobei fQr den SubstihJtionsort die folgende Nomenklatur gilt 



3 4 



35 
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Ais Komplexverbindungen (lllc') werden bevorzugt verbrQckte Bis-lndenyl-Komplexe in der Rac- 
Oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form urn solche Komplexe 
handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ohne BerOcksichtigung aller anderen Substitu- 
enten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

5 

Beispiele fQr besonders geeignete Metallocene (lllc) und (lllc') sind u.a. 
Dimethylsilandiytbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdfchlorid, 
DImethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
1 0 Etiiylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdlchlorid, 
Ethylenbls(indenyl)zirkoniumdiclilorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
TetrametliyIethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzlrkoniumdlchlorid, 
Dirnethylsilandiylbis(34ert.butyl"5-methylcyclopentadienyl)zirkonlumdichlorid 
15 Dlnfiethylsilandiylbis(34ertbutyl-5-ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlori^ 
Dimethylsilandlylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
DimethyIslland!ylbis(2-isopropylindenyl)zlrkoniumdichlor1d, 
DimethyIsiIandiylbis(2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis(2-metliyIindenyl)zirkoniumdibromid, 
20 Dlmethylsilandiylbis(3-niethyl-5-methylcyclopentadienyl)zirkoniurndiciiIorid, 
Dimetiiylsilandiylbis(3-ethyl-5-isopropylcycloperitadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorld, ' 
Dimethylslland!ylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zlrkoniumdichlorid 
Dimethyls!landiyibis(2-ethyl-4,5-benzindenyI)zirkoniumdichlorid 
25 Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniurndichlorid, 
Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzmdenyl)zirkoniurndicliIorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-methyi-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
DiphenyIsilandiylbis(2-ethyI-4,5-benzindehyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid, 
30 DirnethylsilandiyIbiis(2-rnethyl-4-phenyWnderiyl)-zirkoniurndichlorld, 
blmethylsiiandiylbis(2^thyl-4-phenyl-indenyl)-zlrkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-^1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlori 
Dimethylsilandlylbis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)Hndenyl)-zirkoniumdichlori^ 
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichIorid, 
35 Dirnethylsllandiylbis(2-i-butyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniurndichlori^ 
DimethyIsilandiylbis(2-propyI-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethylsilandiyIbis(2,7-dimethyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid. 
DimethyIsilandiyIbis{2-methyM,6-diisopropylindenyl)-zirkoniumdiGhlo^ 
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Dimethylsilandiylbis{2-methyI-^[p-trifluorme%lphenyl]in 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-443\ff<limethylphenyl]indeny0 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-[4'4ertbutylphenyl]indenyl)zir^^ 

Diethylsilandiylbis(2-methyl-444*4ert.butyIphenyl]indenyl)zIrkoniu^^ 
5 Dimethylsilandiylbis(2-^thyl-4H4'4ertbutylphenyl]indenyl)^^ . 

Dimethylsllandiylbis(2-propyl-4-I4'-tertbutylphenyl]indenyl)zlrkoniu 

Dlmemylsilandiylbis(2-isopropyl-4^4'4ertbutylphenyl]indenyl)2lrk^ 

Dimethylsilandiylbls(2-nTbutyl-4-[4'-tertbutylphenyIlindenyI)zI 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-444'4ert.butyIphenyl]indenyl)zirkoniumdich 
10 Dimethylsilandiyl(2HSopropyl-^phenyl-indenylH2-methyl-4-phen 

Dimethylsilandiyl(2HsopropyM-(1-naphthyl)-indenyl)-(2-methyl-4-(1-naph 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-4ert.butylphenyl]indenylH2-m 
indenyl)zirkoniumdichlorid, 
15 Dlmethylsilandiyl(2Hsopropyl-4-I4'-terLbutylphenyllindenylH^ 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyi-4-l4'-tertbutylphenyl]indenyl)-(2-methyl^^ 
indenyl)zirkoniumdicfilorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'4ertbutylplienyl]indenyl)-(2-metliyl-4-[r-n 

20 zirkoniumdichlorid und 

Ethylen(2-isopropyl-444'4ert.butylphenyQindenylH2-methyM-[4'-tertbutylphenyq^ 

zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylarylo)cy)- 
25 ' zirkoniumverbindungen. 

Bel den Verbindungen der allgemeinen Fomiel (Hid) sind als besonders geelgnet diejenigen zu 
nennen, in denen 

30 M^^ for Titan Oder Ziri<onium, insbesondere Titan, und 

X'^ fOr Chior. Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen oder zwei Reste X fQr einen sub- 

stituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen. 

35 R^^ for -SiR^^^R'^^- Oder -CR^^R^'^-CR^'^R^'^- und, 

for -O^ , -S- Oder -NR^^^- steht, 
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15 




16 



R^'^ bis und R^ fOr Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl. bevorzugt Methyl. QrCio-Cycloalkyl, Cg-Cts- 
Aryl Oder -Si(R°^)3 stehen, Oder wobei zwei benachbarte Reste fOr 4 bis 
12 C-Atome aufweisende cycllsche Gruppen stehen, wobel besonders be- 
vorzugt alle R^'*' bis R^ und R^'^ Methyl sind. 

Eine andere Gruppe von Verbindungen der Forme! (Illd), die besonders geeignet sind, die dieje- 
nigen in den 

IVl^'^ for Titan dder Chrom bevorzugt in der Oxidationsstufe 111 und 

for Chlor, Ci-C4-All^yl Oder Phenyl stehen Oder zwei Reste fOr einen 
substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

R^^ for -SiR'^R'^'^- Oder -CR'^R'^'^-CR'^R'^''- und. . 

A'^ for -0-R^^,-NR'^2, -PR'^2Steht. 



R^'^ bis R^ und R^^ fQr Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ca-CicrCycloalkyl. Ce-Cis-Aryl Oder -Si(R% 
stehen. Oder wobei zwei benachbarte Reste fQr 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
20 sende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Haiogeniden von Titan. Zirkonium. Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal Oder Chrom, bevorzugt 
25 1st 

Beispiele fQr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chem- 
istry. 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

30 Weitere geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen sind Metallocene mit mindestens einem 
Liganden, der aus einem Cyclopentadienyl oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankonden- 
sierten Heterocyclus gebildet wird, wobei in den Heterocyclen mindestens ein C-Atom durch ein 
Heteroatom bevorzugt aus der Gruppe 15 oder 16 des Periodensystems und insbesondere durch 
Stickstoff Oder Schwefel ersetzt ist Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der 

35 WO 98/22486 beschrieben. Dies sind insbesondere 



DimethylsiIand[yl-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-{2.5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)- 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-4-hydroa2ulenyl)zirkoniumdichlorid und 
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Dlmethylsilandiylbis{2-ethyl-4-phenyl-4-hydroazulenyl)ziriconiumdich 



ErfindungsgemaG geeignete OrganoObergangsmetallverbindung sind auch Obergangsmetall- 
korhplexe mit mindestens einem Liganden der allgemeinen Formeln (IVa) bis (IVe), 



10 




,11B 



10B 




,8B 



15 



20 



rSbJI 

I en 





(IVb) 



(IVd) 



(IVe) 




wobei das Obergangsmetall ausgewahit istaus den Elementen Tl. Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 
25 W, Fe, Co. Ni. Pd, Pt Oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 

E^ istein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente. bevorzugt N oder P, wobei 
N besonders bevorzugt ist Die zwei oder drei Atome E° in einem MolekQl kOnnen dabei gleich 
30 Oder verschieden sein. 

Die Reste bis R^^^. die innerhalb elnes Ligandsystems der Fonnel (IVa) bis (IVe) gleich oder 
versciiieden sein kOnnen. stehen dabei fOr folgende Gruppen: 



35 R^^ und R*^ 



unabhangig voneinander fOr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 
Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Koiilenwasserstoffreste 
bei denen das dem Element E^ benachbarte Kohlenstoffatom minde- 
stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist 
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und unabhangig voneinander fQr Wasserstoff. Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste. wobei R^ und R^^ auch zusammen 
ein Ringsystem bilden kOnnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 
tonne vorhanden sein kGnnen. 

5 

R^^ und R®^ unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

R^® und R^^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

10 stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

wobel R®^ und R^° bzw. R°^ und R^^ auch zusammen ein Ringsystem bilden k5nnen, 

unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 
•1 5 stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R^'^ auch zusammen ein 

Ringsystem bilden kOnnen, 

R^°° und R^^^ unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

20 

j^iiB^ pi2B^ l^i2B' pi3B unabhangig voneinander fQr Wasserstoff. Kohlenwasserstoff oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste. wobei auch zwei oder mehr geminate 
Oder vicinale Reste R^^^, R^^, R^^' und R^^^ zusammen ein Ringsy- 
stem bilden k6nnen, 

R**^ und R^®® unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R^^^ und R^^^ unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

30 • stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R^sB einen organlscher Rest, der ein 5- bis 7-gliedriges substituiertes oder 

unsubstituiertes, insbesondere ungesattigtes oder aromatfsches he- 
terocyclisches Ringsystem bildet, insbesondere zusammen mit ein 
35 Pyridin-System, 

n^^ fQr 0 Oder 1 , wobei fQr Verbindungen der Formel (IVc) fQr n^^ gleich 0 

. negativ geladen ist und 



25 
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fOr eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, bevorzugt 2 Oder 3. 

Besonders geeignete Obergangsmetallkomplexe mit Liganden der allgemeinen Formein (IVa) bis 
(IVd) sind beispielsweise Komplexe der Obergangsmetalle Fe. Co. Ni. Pd Oder Ft mit Liganden 
5 der Formel (IVa). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd. z.B.: 

Di(2,6-<lH-propyl-phenyi)-2,3-dimetliyldiazabutadien-paliadiumdichlorid, 
Di(diH-propyl-pheny!)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldicifilorid, 
Di(2.6-di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 
1 0 Di(2 6-di-hpropyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3Hjimethyldia2abutadienpalladiumdichlorid, 
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2.3-dimethyldiazabutadiennickeldichlorid, 
Di(2,6-dimethyi-phenyl)-2,3-dimethyldlazabutadienpaliadiumdimethyl, 
Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 
15 Di(2-methyl-phenyl)-2.3-dlmethyldiazabutadienpalladiumdichlorid, 
Di(2-methyl-phenyl)-2.3<limethyldiazabutadiennicke!dichlorid, 
Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethy!diazabutadlenpalladiumdimethyl, 
Dl(2-methyl-phenyl)-2.3-dlmethyIdiazabutadiennickeldimethyl, 
Diphenyl-2.3-dimethyldiazabutadlenpalladiumdichlorid, 
20 Diphenyl-2.3-dlmethyldlazabutadiennickeldlchlorid, 
Djphenyl-2,3-dimethyldiazabutadienpalladiumdimethyl, 
Diphenyl-2,3-dimethyldiazabutadiennickeldimethyl, 
DI(2.6<iimethyl-phenyI)-azanaphtenpalladiumdichlorid, 
Di{2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldichlorid, 
25 Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphtenpalladiumdimethyl, 
Di(2.6-dimethyl-phenyl)-azanaphtennickeldimethyl, 
1 ,1*-Dipyridylpalladiumdiciilorid, 
1 , 1 '-Dipyridylnickeldichlorid. 
1 ,1 -Dipyridylpalladiumdimethyl Oder 
30 1,1 -Dipyridylnickeldimethyl. 

Besonders geeignete Verblndungen (IVe) sind solche, die in J. Am. Chem. Soc, 120, S. 4049 ff, 
(1998). J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998. 849 beschrieben sind. Als bevorzugte Komplexe 
mit Liganden (IVe) lassen slch 2,6-Bls(lmino)pyridyl-KompIexe der Obergangsmetalle Fe, Co. Ni, 
35 Pd Oder Pt, insbesondere Fe einsetzen. 

Als OrganoQbergangsmetallverbindung kSnnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet wer- 
den, wobei die Liganden beispielsweise ausgehend von substituierten Oder unsubstituierten Sa- 
licylaldehyden und prlmSren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten Arylami- 
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nen, hergestellt werden. Auch Obergangsmetallkomplexe mit Pi-Liganden. die im Pi-System ein 
Oder mehrere Heteroatome enthalten. wie beispielsweise der Boratabenzoiligand, das Pyrrolyla- 
nion Oder das Phospholylanion, lassen slch ais OrganoQbergangsmetailverblndungen D) einset- 
zen. 

5 

ErfindungsgemaB geeignete Obergangsmetallverbindungen sind auBerdem substituierte Monocy- 
clopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- Oder Heterocyolopentadienylkomplexe von Chrom, 
Molybdan oder Wolfram, wobei mindestens einer der Substituenten am Cyclopentadienylring eine 
rigide, nicht nur ausschllelSlich Qber sp^ hybridlsierte Kohlenstoff- oder Silicium-Atome gebundene 
10 Donorfunktion tr§gt Die direkteste VerknQpfung zur Donorfunktion enthalt dazu mindestens ein sp 
Oder sp^ hybridisiertes Kohlenstoffatom, bevorzugt ein bis drei sp^ hybridisierte Koiiienstoffatome. 
Bevorzugt enthalt die direkte VerknQpfung eine ungesattlgte Doppelbindung, einen Aromaten 
Oder bildet mit dem Donor ein partiell ungesattigtes oder aromatisches heterocyclisches System 
aus. 

15 

Der Cyclopentadienylring kann be! diesen Obergangsmetallverbindungen auch ein Heterocyclo- 
pentadienyl-Llgand sein. d.h. mindestens ein C-Atom kann auch durch ein Heteroatom aus der 
Gruppe 15 oder 16 ersetzt sein. In diesem Fall ist bevorzugt ein Cs-Ring-Kohlenstoffatom durch 
Phosphor ersetzt. Insbesondere ist der Cyclopentadienylring mit weiteren Alkylgruppen substitu- 
20 iert welche auch einen fonf oder sechsgliedrigen Ring bilden kOnnen, wie z.B. Tetrahydroindenyl, 
Indenyl, Benzindenyl oder Fluorenyl. 

-Als Donor kommen ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthaltende neu- 
trale funktionelle Gmppen, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, Carbonsaureester, Keton (Oxo), Ether, 
25 Thioketon, Phosphin, Phosphit, Phosphlnoxid. Sulfbnyl, Sulfbnamid, oder unsubstltuierte. substi- 
tuierte Oder kondensierte, partiell ungesatHgte heterocyclische oder heteroaromatlsche Rlngsy- 
steme in Betracht 

Bevorzugt werden hierbei substituierte Monocyclopentadienyl-, Monoindenyl-, Monofluorenyl- 
30 Oder Heterocyclopentadienylkomplexe der allgemeinen Formel (V) 



35 



(V). 



eingesetzt, worin 

Chrom. Molybdan oder Wolfram bedeutet und 
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durch die fblgende allgemeine Formel (Va) 



-.1C 



\ 



-.20 



E 



1C 



.2C 



a. 



3C 



(Va) 



,3C 



10 



beschrieben ist, worin die Variablen folgende Bedeutung besttzen: 

E''^ - E^ Kohlenstoff Oder. fQr maximal ein Atom E^° bis E^"^. Phosphor oder Sticltstoff, 



15 A'' 



20 



25 



30 



35 



wobei 



-NR^^R^, -PR^^R"', -OR^", -SR* Oder ein unsubstituiertes, substitulertes oder 
Icondensiertes, partiell ungesSttigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem, 

eine der folgenden Gruppen: 



„7C ac 



1C 



li2C 



und zusatzlich. falls ein unsubstituiertes, substltuiertes oder kondensiertes. parti- 
eli ungesattigtes heterocyclisches oder iieteroaromatisclies Ringsystem ist, auch 



2C 



,14C 



1C I 2C 



Siiicium oder Kolilenstoff bedeutet, 
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1 Oder, wenn A^^ ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, partiell un- 
gesSttigtes heterocyclisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 0 ist, 

unabhangig voneinander Fluor. Chlor, Brom, Jod. Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, C^^cr 
5 Alkenyl. Ce-Cgo-Aryl, C7-C4o-Alkylaryl, -NR^^^R^^, -OR^^^, -SR^^^, -SOaR^"^, 

-OC(0)R^®^, -CN, -SCN, p-Diketonat. -CO. BF4", PFe' oder sperrige nlchtkoordinle- 
rende Anionen bedeuten, 

f^ic _ f^i6c unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Czo-Alkyl, Ca-Czo-Alkenyl. Ce-Czo-Aryl. 
10 C7-C4o-Alkylaryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atpmen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 

Arylrest. SiR^^^a. wobei die organischen Reste R^^-R^®^ auch durch Halogene sub- 
stituiert sein kCnnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R''^-R^^^ aucii zu ei- 
nem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden seln kOnnen, 

15 R^^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AlkyI, C2-C2(rAIkenyl, Ce-Cao-Aryl, 

C7-C4o-Alkylaryl, und je zwei geminale Reste R^^^ auch zu einem fOnf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein k6nnen, 



20 



n^ 1,2 Oder 3 und 

m^ 1,2 Oder 3 bedeuten. 

Als Obergangsmetall kommt insbesondere Chrom In Betracht 

25 Beisplele fOr OrganoQbergangsmetallverbindungen der Fomnel (V) sind 

.1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4-methylcyc!opentadienylchrom(lll)dichlorid. 
1-(8-Chinolyl)-3Hsopropyl"5-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid. 
1-(8-Chinolyi)-3-tertbutyl-5-methylcyclopentadienyIchrom{lll)dichlorid, 
30 1-(8-Chinolyl)-2.3,4.5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid. 
1 -(8-Chinolyl)tetrahydroindeny lchrom(ll l)dichlorid, 
1-(8-ChinolyI)indenylchrom(lll)dichlorld, 
1-(8-Chinolyl)-2-methylindenylchrom(lll)dichlorid. 
1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 
35 1.(8-ChinolyI)-2-ethyIindenylchrom(lll)dichlorid. 
1-(8-Chinolyl)-2-tertbutylindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-{8-ChlnolyI)benzindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-Chinolyl)-2-methyibenzindenylchrom(lll)dichlorld. 
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-methyl-4-methylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 
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1-(8-(2-MethyIchinolyl))-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchrom 
1-(8-(2-Methylchinolyl))tetrahydroindenylchrom{III)dichlorid, 
1 -(8-(2-Methylchinolyl))indenylchrom(ll l)dichlorid. 
1-(8^2-Methylchinolyl))-2-methylindenylchrom(lll)dichlorid, 
6 1 -{8-(2-Methylchlnolyl))-2-isopropylindenylchrom(lll)dtohlorid, 
1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-ethylindenylchrorn(lll)dichlorid, 
1-(8-(2-Methylchinolyl))-24eitbutyllndenyIchrom(lll)dichlori^ 
1 ^8-(2-MethVlchinoIyl))-benzindenylchrorn(III)dichIorid Oder 
1-(8-(2-MethylchinolyI)^2-methylben2indenylchrom(lll)dichlorid. 

10 

Die Herstellung funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt Verschiede- 
ne Synthesewege fQr diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et al. in Chem. Ber. 
(1996), 129, 459-463 Oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Cliem. (1995), 500, 175-185 
. beschrieben. 

15 

Die iVIetallkomplexe, Insbesondere die Ciiromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, 
wenn man die entsprechenden Metalisalze wie z.B. Metallcliloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(Z.B. analog zu den Beispielen in DE-A 197 10 615). 

20 Erfindungsgemaii geeignete Obergangsmetallverbindungen sind aulierdem Imidocliromverbin- 
dungen der allgemeinen Formel (VI), 



25 




(VI) 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



30 R° 



R^°C=NR^, R'='C=0, R^°C=0(OR^). R'°C=S, {R'^P^O, (0R'°)2P=0. SO2R 



r1°r2Dc=N, NR'°R^° Oder BR^^R^", Ci-Czo-Alkyl, Ci-Czo-Cycloalkyl. Cz-Czo-Alkenyl. 
Ce-Czo-Aryl, CT-Cw-Alkylaryl, Wasserstoff. fells dieseran ein Kohlenstoffatom gebun- 
den ist, wobel die organlschen Reste R^° und R^ aucii inerte Substituenten tragen 
kOnnen, 



35 



unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, -NR^^R"", -NP(R'°)3, -OR^". 
-OSi(R^°)3. -S03R^°, -OC(0)R^°, p-Diketonat, BF/. PFe", Oder spenige schwach 
Oder nicht koordinierende Anionen, 
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piD_ f^4o unabhangig voneinander Ci-C2(rAlkyI. Cz-Czo-Alkenyl, Ce-Czo-Aryl, Cy-C^-AIkylaryl, 
Wasserstoff, falls dieser an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wobei die organischen 
Reste R''^ bis R^° auch inerte Substltuenten tragen kOnnen, 

I 

5 rP .1 oder2, 

m° 1.2 Oder 3 ist, wobei m^^ entsprechend der WerHgl^eit von Cr den Wert aufweist, be! 

dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (VI) ungeladen vorliegt, 

10 L*^ ein neutraler Donor und 

y° 0 bis 3. 

Solche Verbindungen und deren Hersteilung sind z.B. in der WO 01/09148 besclirieben. 

15 

Weitere geeignete OrganoQbergangsmetallverbindungen sind Obergangsmetalllcompiexe mit 
einem dreizShnigen macrocyclischen Liganden wie 
[1 ,3,6-Tri(methyi)-1 ,3,5-Tria2aGyclohexan]chromtrichlorid, 
[1 .3,5-Tri(ethyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid, 
20 [1 ,3,5-Tri(octyl)-1 ,3.5-Tria2acyclohexan]chromtrichlorid, 

[1 ,3,6-Tri(<jodecyl)-1 ,3.6-Triazacyclohexan]chromtrichiorid und 
[1 ,3,5-Tri(ben2yl)-1 ,3,5-Tria2acyclohexan]chromtrichlorid. 

Es kdnnen auch Mischungen verschiedener OrganoQbergangsmetaltverbindungen eingesetzt 
25 werden. 

^^^P Das l\/loIvertidltnis von OrganoQbergangsmefallverbindung zu dem Cokatalysator enthaltend 
Anionen der allgemeinen Fonmel (la) betrQgt Qbllcherweise, bezogen Anionen der allgemeinen 
Fomiel (la), von 1:0,1 bis 1:1000 bevorzugt von 1:0,4 bis 1:100 und insbesondere von 1:0,7 bis 
30 1:10. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait das erfindungsgemSlie Katalysatorsysteme neben 
dem Cokatalysator enthaltend die Anionen der allgemeinen Formel (la) und der OrganoQber- 
gangsmetallverbindung mindestens eine Organometallverbindung. Geeignete Organometallver- 
35 bindungen sind hierbei solche der allgemeinen Formel (VII), 

M^R^(R^(R% (VII) 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU078/03 



LU6155 



25 



in der 



ein AlkalK ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 
stems, d.h. Bor, Aluminium. Gallium. Indium oder Thallium bedeutet, 

5 

Wasserstoff, CrCurAlkyl, Ce-Cis-Aryl, Ha!ogen-Ci-Ci(rAlkyl, Halogen-Ce-Cis- 
Aryl, C7-C4o-Arylalkyl. C7-C4(rAlkylaryl, Ci-Cio-Mkoxy oder Halogen-CT-Cno- 
Alkylaryl. Halogen-C7-C4o-Arylalkyl oder Halogen-CrCio-Alkoxy, 

10 und R® Wasserstoff, Halogen, CrCio-AtkyI, Ce-Cis-Aryl. Halogen-Ci-Cio-Alkyl, Halo- 

gen-Ce-Cis-Aryl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl. Ci-Cio-Alkoxy oder Halo- 
gen-CrC4o-AIkylaryl. Halogen-C7-C4o-Arylalkyl oder Halogen-Ci-Cio-Alkoxy. 




15 



eine ganze Zahl von 1 bis 3 



und 



s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Werfigkeit 

von entspricht 

20 

Von den Organometallverbindungen der allgemeinen Fomiel (VII) sind diejenigen bevorzugt, in 
denen 

Lithium, Bor oder Magnesium bedeutet und 
R®, R^ und R® fOr Ci-Cio-Alkyl stehen. 

Welterhin bevorzugte Organometallverbindungen der allgemeinen Formel (VII) sind diejenigen, in 
denen fQr Aluminium steht und r, s und t jeweils 1 sind. In besonders bevorzugten Organoalu- 
miniumverbindungen der allgemeinen Formel (VII) steht R® fQr Ci-Cio-Alkyl und insbesondere fUr 
Ca-Cio-Alkyl. Besonders bevorzugte Organoaluminiumverbiridungen der allgemeinen Formel (VII) 
sind weiterhin solche, in denen R^ und R^ Wasserstoff. Halogen oder Ci-Cio-Alkyl und insbeson- 
dere Wasserstoff oder Ca-Cio-AlkyI bedeuten. Ganz besonders bevorzugt sind Organoaluminium- 
verbindung der allgemeinen Formel (VII) in denen R®. und R® gleich sind und fQr Ca-Cio-AlkyI 
stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (VII) sind n-Butyllithium, n-Butyl-n-octy- 
magnesium, n-Butyl-n-heptylmagnesium, Triphenylaluminium, Triisoprenaluminium, Tri-n-octyl- 
aluminium. Tri-n-hexylaluminium. Tri-n-butylaluminium, Tri-iso-butylaluminium, Tri-n-propyl- 
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•aluminium. Tri-isopropylaiuminium, Triethylaluminium, Trispentafluorphenylboran und Trimethyl- 
alumtnium und Mischungen davon. 

Es i<6nnen aucli Mischungen verschiedener Metaliverbindungen der Forme! (VII) eingesetzt wer- 
5 den. 

Als Organometallverbindugen kSnnen die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme auch Verbin- 
dungen vom Typ der Alumoxane enthalten. Solche Verblndungen werden belspielsweise In der 
WO 00/31090 beschriefeenen. Besonders geeignet sind offenketHge Oder cyclische Alumoxanver- 
1 0 bindungen der allgemeinen Fonmeln (VIII) Oder (IX) 




25 




15 R^ 



"^Al— [-0 Al ]^ R^ (VIII) 



-Al- 



(IX) 



1 

20 



wobei 

R® eine CrC4-Alkyigruppe bedeutet. bevorzugt elne Methyl- Oder Ethylgruppe und 
m for eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht 



Die HersteHung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch Umsetzung 
einer L6sung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligome- 
.30 ren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cy- 
clischer KettenmolekQie vor. so dali m als Mittelwert anzusehen ist Die Alumoxanverbindungen 
k5nnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aiuminiumalkylen vorliegen. 

Weiterhin kQnnen anstelle der Alumoxanverbindungen der allgemeinen Fonnein (VIII) oder (IX) 
35 auch modifizlerte Alumoxane eingesetzt werden. bel denen teilwelse die Kohlenwasserstoffreste 
Oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Es k5nnen auch Mischungen von Alumoxanverbindungen mit einer oder mehrerer der Metaliver- 
bindungen der Fomnel (VII) eingesetzt werden. 

40 
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Bei Verwendung einer Organometallverbindung betrSgt das MolverhSltnis von Organometallver- 
bindung, bezogen auf Metallatome der Organometallverbindung. zu OrganoQbergangsmetallver- 
bindung in der Regel von 800:1 bis 1 :1 und bevorzugt von 200:1 bis 2:1 . 

5 In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait das erfindungsgemaUe Katalysatorsystem einen 
anorganischen Oder organischen TrSger. Geeignete TrSger sind inerte Festetoffe. Insbesondere • 
kann der TrSger ein porOser TrSger wie Talk, ein Schichtsilikat ein anorganisclies Oxid oder eln 
feinteiliges Polymerpulver sein. 

10 Als Trager geeignete anorganisclie Oxide finden sich in den Gruppen 2. 3. 4. 5, 13, 14, 15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Bevorzugt sind Oxide oder Mischoxide der Elemente Calci- 
um, Aluminium, Silicium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Miscliungen. Andere 
anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten oxidiischen Tragem 
eingesetzt werden konnen. sind z.B. ZrOz oder B2O3. Bevorzugte Oxide sind Siliciumdioxid. Ins- 

15 besondere in Form eines Kieselgels oder einer pyrogenen Kieselsaure, oder Aluminlumoxid. Ein 
bevorzugtes Misclioxid ist beispielsweise calclniertes Hydrotalcit 

Die verwendeten TrSgemnaterialien welsen vorzugsweise eine spezifisclie Oberfiaclie im Bereich 
von 10 bis 1000 m^/g, bevorzugt von 50 bis 500 m% und insbesondere von 200 bis 400 m^/g und 
20 ein Porenvolumen Im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g, bevorzugt von 0,5 bis 3,5 ml/g und insbesondere 
von 0,8 bis 3,0 m!/g auf. Die mittlere PartikelgrOBe der feinteiligen TrSger liegt in der Regel im 
Bereicli von 1 bis 500 |im. bevorzugt von 5 bis 350 ^im und insbesondere von 10 bis 100 jim. 

Der anorganische TrSger kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfemung von adsor- 
25 biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
k Temperaturen im Bereich von 80 bis 300"C. vorzugsweise von 100 bis 200^0 durchgefohrt. wobei 
i die Trocknung bevorzugt unter Vakuum und/oder in elnem Inertgasstrom. beispielsweise mit 

Stickstoff Oder Argon, erfolgt Der anorganische TrSger kann auch calciniert werden, wobei dann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 200 bis lOOO^C die Konzentration der OH-Gruppen 
30 auf der OberflSche eingestellt und gegebenenfalls die Struktur des FestkOrpers verandert wird. 
Der Trager kann weiterhin chemisch behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmitte! wie Me- 
tallalkyle. bevorzugt Aluminiumalkyle, Chlorsilane oder SiCU. aberauch Methylalumoxan zum 
Einsatz kommen k6nnen. Entsprechende Behandiungsmethoden werden zum Beispiel in 
WO 00/31090 beschrieben. 

35 

Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fOhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit NH4SiF6 zur Fluoriemng der Kieselgeloberfiache oder die Be- 
handlung von Kieselgelen mit Silanen. die stickstoff-, fluor- oder schwefelhaltige Gruppen enthal- 
ten, ergibt entsprechend modifizierte KieselgeloberflSchen, 
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-Weitere mSglich'e Tragermaterialien sind felnteilige Polymerpulver. beispielsweise aus Polyolefi- 
neh wie Polyethylen oder Polypropylen oder aus Polystyrol. Diese sind bevorzugt funktionalislerte 
Polymertrager. 2. B. auf Basis von Polystyrolen, Qber deren funktionelle Gruppen, zum Beispiel 
Ammonium- oder Hydroxyigruppen, das Alumoxan fixiert warden kann. Sie sollten vorzugsweise 
5 vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, LOsemittelresten oder anderen Verunremigungen 
durch entsprechende Reinlgungs- oderTrocknungsoperationen befreit werden. 

Bevorzugt werden feinteilige TrSger eingesetzt, die funktionelle Gruppen an ihrer OberflSche auf- 
weisen. Bevorzugte funktionelle Gruppen sind solche. die aktiven Wasserstoff enthalten. Bei- 
10 spiele fOrgeeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxyigruppen, primSre und sekundSre Amino- 
gruppen, Mercaptogmppen, Silanolgruppen, Carboxylgruppen, Amidogruppen oder Imidogmp- 
pen. wobei insbesondere Hydroxyigruppen bevorzugt sind. 




Bei der Herstellung der erfindungsgemSlien Katalysatorsysteme k6nnen die Komponenten in 



1 5 beliebiger Reihenfblge miteinander in Kontakt gebracht werden. Oblicherweise werden zunSchst 
der Cokatalysator enthaltend die Anionen der allgemelnen Formel (la), die OrganoQbergangsme- 
tallverbindung und gegebenenfalls die eine Organometallverbindung miteinander in Kontakt ge- 
bracht, bevor die Mischung zur Polymerisation eingesetzt wird. 

20 Bei der Herstellung von getrSgerten Katalysatorsystemen wird Qbiicherweise zunSchst der Coka- 
talysator enthaltend die Anionen der allgemeinen Formel (la) und die OrganoObergangsmetallver- 
bindung auf dem TrSger fixiert und der so erhaltene Katalysatorfeststoff zur Polymerisation einge- 
setzt. 

25 In einen bevorziigten V^riahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Katalysatorsysteme wird 
^ zunachst eln Tragenmaterial, insbesondere Kleselgel, mit einer Organometallverbindung. vor- 
i zugsweise einem AluminiumtrialkyI und ganz besonders bevorzugt Triisobutylaluminium, in Kon- 
takt gebracht In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn des Verfahrens wird der Feststoff 
anschlielSend gewaschen und getrocknet. AnschiieBend bringt man den modifizierten TrSger mit 
30 der OrganoQbergangsmetallverbindung und dem Cokatalysator enthaltend die Anionen der all- 
gemeinen Formel (la) zusammen 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform dieses Veri'ahrens wird die OrganoQbergangs- 
metallverbindung vor der Kontaktierung mit dem Cokatalysator zunSchst mit einer Organometall- 
35 verbindung wie einem AluminiumtrialkyI zusammengebracht und dann erst mit dem Cokatalysator 
enthaltend die Anionen der allgemeinen Formel (la) zusammengegeben. 

In einer anderen besonders bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens wird die Mischung aus 
modifiziertem Trager. dem Cokatalysator enthaltend die Anionen der allgemeinen Formel (la) und 
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OrganoQbergangsmetallyerbindung nach deren Umsetzung getrocknet, ohne dass eine weitere 
Organometallverbindung zugegeben wird, wobei man einen Katalysatorfeststoff erhaiL Kurz vor 
Oder wahrend der Polymerisation wird der erhaltene Katalysatorfeststoff dann mit einer Organo- 
metallverbindung wie einem Aluminiumtrialkyl in Kontakt gebracht 

5 

Oblicherweise erfolgt die Zusammengabe der Komponenten in Gegenwart eines organischen 
LOsemittels, in dem der TrSger, die Umsetzungsprodukte des TrSgers bzw. der entstehende Ka- 
. talysatorfeststoff suspendiert sind. Geeignete LOsemtttel sind aromatische oder aliphatisclie L6- 
semittel, wie beispielsweise Hexan. Heptan, Toluol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasser- 
10 stoffe. wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie o-Dichlor- 
benzol. 

Die Zusammengabe der Komponenten erfolgt in der Regel be! Temperaturen im Berelch von 
• -20**C bis 1 50^*0 und bevorzugt im Bereich von 0**C bis 80**C. Die Zeit. die man die in Kontakt 
16 gebrachten Komponenten miteinander reagieren ISBt, betrSgt in der Regel von 1 Minute bis 48 
Stunden. Bevorzugt sind Reaktionszeiten von 10 Minuten bis 6 Stunden. 

Bei Herstellung eines getragerten Katalysatorsystems 1st es weiterhin mOglich, den Katalysator- 
feststoff zunSchst mit a-OIefinen, bevorzugt linearen Cz-Cio-I-Alkene und insbesondere mit 
20 Ethyien oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den resultierenden vorpolymerisierten Ka- 
talysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu verwenden. Oblicherweise liegt das Mas- 
senverhaitnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem Katalysatorfeststoff zu hinzupolymeri- 
slertem Monomer im Bereich von 1:0.1 bis 1 :200. 

25 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des getrSgerten Katalysatorsy- 
^ stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclo- 
i ■ hexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 
Oder eine geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs oder 01 zugesetzt werden. Das molare 
VerhSltnis von Additiven zu OrganoQbergangsmetallverbindung D) betrSgt dabei Oblicherweise 
30 von 1:1000 bis 1000:1, bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 

Die Polymerisation kann in bekannter Welse in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
einem Qbericritischen Medium in den Qblichen. fQr die Polymerisation von plefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefOhrt werden. Sle kann diskontinulertich oder bevorzugt kontinuieriich in einer 
35 Oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen LOsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerOhrte 
Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Als LSsungsmittel oder 
Suspensionsmittel kGnnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aber die 
Monomeren selbst verwendet werden. 
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Die Polymerisationen kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und DrQcken im Be- 
reich von 0.5 bis 3000 bar durchgefQhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 
bis 200*^0, insbesondere von 60 bis lOO'^C, und DrQcke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesonde- 
re von 15 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzeiten betragen dabei Obllcherwelse von 0,5 bis 
5 5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Es kOnnen bei der Polymerisation auch Molmassen- 
regler, beisplelsweise Wasserstoff, oder Qbliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet wer- 
den. 




15 



20 




35 



40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU078/03 



LU6155 



31 



PatentansprQche 

1. Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend eine OrganoQbergangsmetall- 
verbindung und als Cokatalysator eine ionische Verbindung aufgebaut aus Anionen der i 
gemeinen Formel (la), 



[ AI{Or')^ ] 



(la) 



10 



worin 



glelch Oder verschieden ist und unabhSngig voneinander fQr Reste R R (CF3)2 steht. 



15 



R^ ein Kohlenstoff- Oder Siliclumatom ist und 

R® for Wasserstoff, Ci-C2o-AII<yl. Ci-Cao-FluoroalkyI, C6-C2o-Aryl. Cs-Czo-Fluoroaryl, Cr 
C4(rArylallcy. C7-C4o-Fluoroarylalkyl, C7-C4(rAlkylaryl. C7-C4(rFluoroalkylaryl oder eine 
SiR*3-Gruppe steht, worin 



20 



gleich oder verschieden ist und fOr Ci-Czo-AlkyI, Ci-Czo-FluoroalkyI, Ce-Cao-Aryl, Ce- 
Cao-Fluoroaryl. C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Fluoroaryialkyl. C7-C4(rAlkylaryl oder CvCao- 
Fluoroalkylaryl steht, 



25 



2. 



und lewlssauren Kationen oder Br5nsted-Sduren als Kationen. 

Katalysatorsystem nach Anspruch 1, wobel der Cokatalysator als lewissaure Kationen Ka- 
tionen der Formel (lb) enthdit, 



30 



[ ((M')"*)QA-Qz ] 



d+ 



(lb) 



worin 



35 



eIn Element der 1. bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente be- 
deutet, 



40 



Qi bis Qz fQr einfach negativ geladene Reste wie Ci-Cza-Alkyl. Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, 
ArylalkyI, HalogenalkyI, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryi- 
und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Cs-Cio-Cycloalkyl, welches gegebenen- 
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falls mit Ci-Ci(r-AIkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Ci-C28-Alkoxy, 
Cc-Cis-Aryloxy, Sllyl- oder Mercaptylgruppen stehen. 

a eine ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

5 

z ganze Zahlen von 0 bis 5 bedeutet, und 

d der Differenz a - z entspricht, wobei d Jedoch grO&er oder glelch 1 isL 

.10 3. Katalysatorsystem nach Anspmch 1 . wobef der Cokatalysator als Kationen BrCnsted- 
Sauren der allgemeinen Formel (Ic) enthSIt, 




15 
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[ ar\h j 



(Ic) 



wonn 



A ein Element der 1 5. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet und 

20 ' gleich oder verschieden ist und unabhangig voneinander fOr Ci-Czo-AlkyI, Ci- 

Cao-HalogenalkyI, Ci-Cio-Alkoxy. Ce-Cao-Aryl, Cg-Cao-Halogenaryl. Ge-Czo- 
Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl. C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder Cy- 
C4o-Halogenalkylaryl stehL 

25 4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, wobel der Cokatalysator die allgemelne Formel (ll) 
aufweist, 



[ a\(or\ ] [ . ar\h ] 



(11) 



wonn 



gleich oder verschieden ist und unabhSnglg voneinander fQr Reste R^R^CF3)2 steht, 
worin 

R^ ein Kohlenstoff- oder Siliciumatom ist, 



40 
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for Wasserstoff, Ci-Czo-AIkyl. Ci-CzcrFluproalkyl. Ce-Cao-Aryl. Ce-CztrFluoroaryl, Cr- 
C4o-Arylalky, CrC4<rFluoroarylalkyl, C7-C40"Alkylaryl. C7-C4o-Fluoroalkylaryl odereine 
SiRVGruppe steht, worin 

R^ gleich oder verschleden ist und fQr Ci-C2o-Alkyl, Ci-Cao-Fluoroalkyl. Ce-Cao-Aryl, Cg- 
Cao-Fluoroaryl. C7-C4(rArylalky, C7-C4o-Fluoroarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oderC7-C4o- 
Fluoroalkylaryl steht; 

A ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet und 

R® gleich Oder verschieden ist und unabhSngig voneinander for Ci-C2o-Aikyl. Ci- 

Cao-Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy. C6-C2o-Aryl, Ce-Czo-Halogenaryl. Cg-Cao- 
Aryloxy. C7-C4(rArylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl. C7-C4crAlkylaryl oder C7- 
C4(rHalogenalkylaryl steht. 

. 5. Katalysatorsystem nach den AnsprQchen 1 bis 4 enthaltend zusStzlich eine Organometall- 
verbindung. 

6. Katalysatorsystem nach den AnsprQchen 1 bis 5 enthaltend zusStzlich einen anorgani- 
20 schen oder organischen Trager. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems nach Anspruch 6, wobei man zunSchst 
den TrSger mit einer Organometallverbindung In Kontakt bringt und zu dem Umsetzungs- 
produkt die OrganoQbergangsmetallverbindung und dem Cokatalysator zugibt 



15 



25 



8. Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen erhditiich nach Anspruch 8. 

9. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, wobei man ein Katalysatorsystem nach den 
AnsprQchen 7 bis 9 einsetzt. 
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Katalysatorsystem zur Oiefinpolymerisation 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur Oiefinpolymerisation, enthaltend eine 
OrganoQbergangsmetallverbindung und als Cokatalysator eine ionisclie Verbindung aufgebaut 
aus Anionen der allgemeinen Formel (la), 

10 [a1(OR\] (,a) 

worin 

gleich oder verschieden ist und unabhSngig voneinander fOr Reste R^R^(CF3)2 steht, 

15 

R^ ein Kohlenstoff- Oder Siliciumatom ist und 

•R^ fOrWasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Ci-Czo-FluoroalkyI, Ce-Cao-Aryl, Ce-Cao-Fluoroaryl. C7-C40- 
Arylalky. C7-C4o-Fluoroarylali<yl. C7-C4crAlkylaryi, C7-C4(rFluoroalkylaryl Oder eine SiRV 
20 Gruppe steht, worin 

R"* gleich oder verschieden ist und fQr Ci-C2(rAlkyl. Ci-C2o-Fluoroalkyl, C6"C2o-Aryl, C6-C20- 
Fiuoroaryl, C7-C4o-Arylalky, C7-C4(rFluoroarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 07-040- 
Fluoroalkylaryl steht, 

25 

L und lewissauren Kationen oder Br5nsted-Sduren als Kationen. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatorsysteme und Ver- 
.fahren zur Polymerisation von Olefinen, bei denen diese Katalysatorsysteme eingesetzt werden. 

30 
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